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!!摘要%采用差示扫描量热法测试了在不同降温速率下的聚偏氟乙烯!-./0"*以及不同配比的聚偏氟乙烯
!-./0"$聚乙烯醇缩丁醛!-.1"共混物的/LE曲线*采用V5Y@43A9法和莫志深法分析了各组样品的非等温结

晶动力学-结果表明+在同一降温速率下*-.1含量的增加使得结晶温度范围先减小后增加*峰值温度先升高

后降低*结晶度先增大后减小*说明-.1的加入对共混物的结晶起到先促进后抑制的作用,而且随着-.1含

量的增加*共混物的"值增大*说明其晶体生长方式从接近二维片晶生长向三维球晶生长转变*-.1的加入促
进共混物生成多维复杂晶体-

!!关键词%聚偏氟乙烯,聚乙烯醇缩丁醛,非等温结晶动力学,V5Y@4D9法,莫志深法

聚偏氟乙烯!-./0"是一种结晶型聚合物*其结晶度约为2,c"&%c之间*具有良好的耐腐蚀性和
耐热性*强度高*电性能优越*在航空航天.石油化工.电子等多个领域都有着广泛的应用-但是*由于其
结晶度较高*对力学.光学等性能都有着一定的影响*使得-./0的应用存在很大局限性*特别是用作锂
电池隔膜材料*-./0较高的结晶度直接导致隔膜较小的孔隙率和离子电导率*进而影响锂电池的电性
能-聚乙烯醇缩丁醛!-.1"*是一种无定型聚合物*且具有良好的透明性.绝缘性和成膜性*将-.1和

-./0进行共混*可以降低-./0的结晶度*由此得到的共混物又兼具两者的优点*故可提高锂电池隔膜
的性能-

任何材料的性能都取决于其微观结构*对于结晶聚合物*其晶体结构和结晶行为决定了性能的优劣*
而非等温结晶动力学是体现结晶行为的有效途径和方法/#"%0*因此通过研究-./0$-.1共混物的非等
温结晶动力学*可以了解-.1对-./0结晶性能的影响*以及共混物的结晶行为-

本工作采用差示扫描量热仪法!/LE"对-./0$-.1共混物进行非等温结晶动力学研究*比较-.1
含量对共混物结晶度.结晶速率.晶体生长方式的影响*以及在不同温度下共混物结晶速率和结晶度的变
化*并从微观分子结构解释共混物的结晶机理*从而得出-.1的加入对-./0的结晶性能的影响-

#!实验部分

:>:!实验材料
聚偏氟乙烯!-./0"*白色粉体*挤出级*结晶度约为2,c"&%c*美国苏威,
聚乙烯醇缩丁醛!-.1"*分子量为+""’,U*广州市鼎盛贸易有限公司,
丙酮!ES+EGES+"*有机溶剂*洛阳昊华化学试剂有限公司-

:>8!样品制备
将聚偏氟乙烯!-./0"和聚乙烯醇缩丁醛!-.1"在%"f条件下真空干燥#!Q-然后取适量的

-./0和-.1粉末*分别溶于丙酮*将溶液按一定比例混合*并磁力搅拌*搅拌过程中温度设定为

’"f*密封-待溶液混合后*干燥-最终得到-./0以及比例分别为+$n#,%n!,&n+的-./0$-.1
共混物样品-
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:>?!仪器与方法
通过差示扫描量热仪对样品进行非等温结晶测试-仪器为[;!""*美国M>公司生产-样品质量均

在,"#"D)之间-在N! 气氛下*从室温升至!""f*恒温,D@A-然后分别以,.#".#,和!"f$D@A的降
温速率对样品进行降温*温度由!""f降温至,"f-记录各组的/LE曲线*用以分析样品的非等温结晶
行为-

!!结果和讨论

8>:!非等温结晶行为
图#是-./0和不同比例的-./0$-.1共混物在不同降温速率!,.#".#,.!"f$D@A"下的/LE

曲线-

图#!-./0和不同比例-./0$-.1共混物在不同降温速率下的/LE降温曲线

0@)R35#!/LEC448@A)CR3b547-./0<A=-./0$-.1P85A=6<?=@77535A?C448@A)3<?56

为了使测试结果更加准确*实验中进行了多次实验*并且对纵坐标热流率取平均值*然后进行作图-
从图#可以看到+随着降温速率的增加*结晶温度范围增大*结晶峰逐渐变宽*峰值温度向低温方向移动*
四组样品的结晶温区向低温方向移动*说明降温速率加快使得共混物晶区完善程度减小-这是因为降温
速率增大时*温度变化速率较快*分子链段的运动跟不上温度的变化*使得分子链无法克服成核位垒*形
成晶核*所以聚合物的结晶只能在较低的温度下进行,同时*低温下分子链活动能力降低*排列不规整*晶
区变得不完善-

进一步地分析和比较*得到了在相同降温速率下*-./0和不同配比的-./0$-.1共混物的/LE
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降温曲线如图!所示-

图!!相同降温速率下-./0和不同比例-./0$-.1共混物的/LE降温曲线

0@)R35!!/LEC448@A)CR3b547-./0<A==@77535A?:34:43?@4A647-./0$-.1P85A=6<??Q56<D5C448@A)3<?5

从图!中可以看到*在相同的降温速率下*随着-.1含量的增加*结晶温度范围减小*结晶峰逐渐变
窄-结晶温区向高温方向移动*峰值温度也向高温方向移动-但是*当-./0和-.1的比例为&n+时*
图像在原有变化趋势下出现了转折-结晶温区增大*峰值温度降低-而且*在不同的降温速率下*当

-./0$-.1比例为&n+时*都呈现了相同的变化-原因可能是由于-.1的加入*少量-.1在-./0
溶液中起到晶核的作用*可诱导-./0分子链异相成核结晶*降低了结晶的难度*并且分子链排列较规
整*晶区较完善-共混物的结晶温度较纯-./0的有所升高*结晶峰变窄-而随着-.1含量的增加*带
有支链的-.1分子链穿插在-./0分子链中*破坏了共混体系的线性分子链体系*抑制了其规整排列*
增加了结晶的难度*使得晶区完善程度有所降低*故结晶温度又有所降低*结晶峰又变宽-由此可以发
现*-.1的加入*对共混物的结晶有一定促进作用*但当-.1含量继续增加*其对共混物的结晶具有抑
制作用*此变化过程呈现一个转折点-

考虑到共混物的制备过程中*两种聚合物将发生相分离-其原因可能是-./0自身的结晶*也可能
是两种材料的不相容*从而对结晶曲线造成影响-所以*对两种材料的相容性进行分析-通过溶度参数
相近原则来判断两种材料是否相容-由于两种材料都为高分子聚合物*所以根据LD<88公式!#"*从聚合
物的结构式*利用结构基团的摩尔吸引常数7 来估算溶度参数*得到+

%J
’*7
."

!#"

式中*%为溶度参数,’为聚合物的密度,7 为高分子结构单元中不同基团或原子的摩尔吸引常数,." 为
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结构单元的分子量-
通过查表得到-./0和-.1结构单元中基团或原子的摩尔吸引常数*从而得到-./0的溶度参

数为+

%#J
’#*7#
.#

J
#‘%R!#+#‘,S+!‘"+S’#‘++R!"

2’ J2‘$!’

-.1的溶度参数为+

%!J
’!*7!
.!

J
#‘"&R!#+#‘,S%,‘$$S##&‘#!R!S##’‘$%R!S##&‘#!S#+#‘,R!S#’&‘+"

#’#
J$‘#&2

!!从计算结果可知+二者的溶度参数相近-所以*二者是相容的-实验过程中结晶曲线的变化*都是材
料自身的结晶*以及共混之后*组成比的变化所致-

为了更加直观地进行分析*实验中得到了-./0和不同比例-./0$-.1共混物在不同降温速率下
的非等温结晶参数+结晶初始温度B".结晶结束温度B).结晶峰值温度B@.结晶时间%以及结晶温区

+B*如表#所示-

表:!+ZT$和不同比例+ZT$)+Z*共混物在不同降温速率下的非等温结晶参数

)GMCA:!&1JFI617QA@LGCK@D67GCCIUG7I1JEG@GLA7A@61B+ZT$GJHHIBBA@AJ7E@1E1@7I1J61B+ZT$)+Z*
MCAJH6G7HIBBA@AJ7K11CIJ5@G7A6

试样 ($!T14$"d#" B"$T B@$T B)$T +B$T %$4$"

-./0

, #’,‘’ #+$‘% #!$‘# #2‘+ +‘!2
#" #’#‘, #+’‘$ #!#‘! !"‘+ !‘"+
#, #+%‘$ #+#‘% ###‘, !&‘’ #‘%+
!" #+2‘2 #!%‘& #"+‘2 ++ #‘2,

-./0$-.1!$n#"

, #’,‘# #’"‘+ #+!‘2 #!‘, !‘,
#" #’#‘$ #+,‘$ #!!‘’ #$‘, #‘$,
#, #+$‘% #+!‘% ##+‘# !2‘& #‘&%
!" #+&‘# #!$‘$ #"2‘+ +"‘% #‘,’

-./0$-.1!%n!"

, #’,‘& #’#‘# #++‘! #!‘, !‘,
#" #’!‘$ #+&‘, #!’‘+ #%‘2 #‘%2
#, #’"‘% #+’‘! ##2‘’ !’‘’ #‘2+
!" #+%‘’ #+#‘2 #"&‘% +"‘2 #‘,+

-./0$-.1!&n+"

, #’’‘% #+$‘% #+#‘$ #!‘$ !‘,%
#" #’#‘2 #+,‘+ #!#‘’ !"‘! !‘"!
#, #+$‘# #+!‘# ##,‘2 !+‘, #‘,&
!" #+2‘& #!$‘+ #"’‘’ +!‘+ #‘2!

!!综合表#中数据可知+随着降温速率的增加*结晶完成时间%逐渐减小*结晶速率增加*结晶温度范
围增大*峰值温度降低-同时*在相同的降温速率下-当加入少量-.1时*结晶起始和终止温度都升高*
峰值温度也升高,而当-./0和-.1的比例为&n+时*数据在原有变化趋势下出现了转折-此结果与
图#和图!的结果一致-

同时*为了更加直观地反应热流曲线的变化-实验中*通过公式!!"算得各组样品的比热容-通过比
热容*来比较热流曲线峰的变化大小-

CJ
Q

4!)B"
!!"

式中*6为比热容,Q 为吸收!放出"的热量,4 为样品的质量,(B 为吸热!放热"后温度的变化量-得到
各组样品的比热容如表!所示-

1’’1 !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!
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表8!+ZT$和不同比例的+ZT$)+Z*共混物的比热容

)GMCA8!=EAKIBIKQAG7KGEGKI7D1B+ZT$GJH+ZT$)+Z*MCAJH6IJHIBBA@AJ7E@1E1@7I1J6

样品 -./0 -./0$-.1!$n#" -./0$-.1!%n!" -./0$-.1!&n+"

质量$D) &‘’ %‘% $‘# %‘2

温度变化量$f #2‘+ #!‘, #!‘, #!‘$

热量$V #+"‘+ +#2‘% ,+!‘’ !,&‘’

比热容!V$!)1f"" #‘"% !‘%% ’‘2% !‘+!

!!比较各组样品的比热容可以发现*四组样品的比热容大小呈现的规律和热流曲线呈现的规律一致-
随着-.1的加入*样品的比热容增加*说明样品的吸热或散热能力越强*单位质量的样品升高或下降单
位温度所吸收或放出的热量增加-但是随着-.1含量的增加*-./0$-.1的比例达到&n+时*样品的
比热容骤减*与上文中曲线和数据的变化规律一致-

8>8!相对结晶度和温度的关系
在非等温结晶过程中*可以通过式!+"计算出在不同降温速率下*任意温度的结晶度-

U!&"J&
&

&"
!/V6$/&"=&

&
&)

&"
!/V,$/&"=&

!+"

式中+&".&.&) 分别为结晶起始温度.任意温度和结晶终止温度-=V,$/&表示结晶热流率-根据式!+"
对图#中的结晶峰进行积分*可以得到U,d&的关系曲线如图+所示-

图+!不同降温速率下的-./0和不同比例的-./0$-.1共混物的U,d&曲线

0@)R35+!U,d&CR3b5647-./0<A==@77535A?:34:43?@4A647-./0$-.1P85A=6<?=@77535A?C448@A)3<?56

从图+可以看出+在同组样品中*不同的降温速率下*曲线都为明显的反向L形-随着降温速率的增
大*四组样品的结晶温区向低温方向移动*与图#中的结果相互印证-且在同一温度的情况下*降温速率
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越小*结晶度越大-说明了增加降温速率*并不能提高共混物的结晶度-这一点同样和图#中的结果相
互印证*降温速率较大时*温度变化速率较快*分子链段的运动跟不上温度的变化-使得分子链无法克服
成核位垒*形成晶核*因此在一定程度上影响了结晶度-

为了更好地对比分析*得到相同降温速率下*-./0和不同配比的-./0$-.1共混物的U,d&的
关系曲线*如图’所示-

图’!相同降温速率下的-./0和不同比例的-./0$-.1共混物的U,d&曲线

0@)R35’!U,d&CR3b5647-./0<A==@77535A?:34:43?@4A647-./0$-.1P85A=6<??Q56<D5C448@A)3<?5

从图’可以看出+在相同的降温速率下*随着-.1含量的增加*结晶温区向高温方向移动-但是*当

-./0和-.1的比例为&n+时*图像在原有变化趋势下出现了转折-结晶温区向低温方向转变了-这
与图!中的结果相互印证-并且在同一温度下*随着-.1含量的增加*结晶度增大-而当-./0$-.1
的比例为&n+时*同样出现了转折-相同温度下*-./0$-.1比例为&n+的结晶度小于比例为%n!
和$n#*说明-.1含量的增加*对共混材料结晶度的影响同样不是单调的*存在一定的变化-图中结果
为先促进*后抑制-在相同降温速率下*随着-.1含量的增加*对比纯-./0*共混材料的结晶度呈现先
增加后减小的状态-这和图!中的结果也相互印证-

8>?![AUI1@JD法分析非等温结晶过程
采用V5Y@43A9法/$"##0和莫志深法/#!*#+0对共混物的非等温结晶动力学进行分析和研究*进一步地探

讨-.1含量对-./0$-.1共混物非等温结晶行为的影响-
利用V5Y@43A9法来分析聚合物的非等温结晶动力学*是将聚合物的非等温结晶过程划分成无数个等

12’1 !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!
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温结晶过程*并在此基础上*进行非等温结晶修正-
通常采用>b3<D@方程来分析聚合物的等温结晶过程*公式如下+

#WU!%"J5̂:!WE%"" !’"
式中+U!%"是在任意时间%下的相对结晶度*E 为等温结晶速率常数*"为>b3<D@指数*与聚合物的成
核机理和晶体的生长方式相关-将式!’"两边取对数*得到式!,"-

8A3W8A/#WU!%"04J8AES"8A% !,"
半结晶时间%#$!为+

?#$!J
8A!
E! "#$" !2"

对于非等温结晶过程*V5Y@43A9法是通过降温速率对等温结晶速率常数进行修正*得到式!&"-

8AE,J8AE$* !&"
式中+E, 为非等温结晶速率常数-

根据式!,"*可以得到8A/W8A!#WU!%""0W8A%的关系曲线*如图,所示+

图,!-./0和不同比例的-./0$-.1共混物在不同降温速率下的8A/W8A!#WU!%""0W8A%关系曲线

0@)R35,!-84?6478A/W8A!#WU!%""0b536R6478A%47-./0<A=-./0$-.1P85A=6<?=@77535A?C448@A)3<?56

1&’1!第%期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"‘#’"!%$I‘CAX@‘#""+;+&!2‘!"#$‘"%‘""&

由图,可知+8A/W8A!#WU!%""0W8A%曲线线性关系较好*通过V5Y@43A9法进行线性拟合*得到结晶
动力学参数如表+所示-其中*拟合所得的直线的斜率和在O轴上的截距分别为公式!,"中的"值和

E, 值-

表?!+ZT$和不同比例的+ZT$)+Z*共混物在不同降温速率下的结晶动力学参数

)GMCA?!<@D67GCCIUG7I1JVIJA7IKEG@GLA7A@61B+ZT$GJH+Z*MCAJH6OI7QHIBBA@AJ7@G7I16G7HIBBA@AJ7K11CI

试样 ($!T14$"d#" " E, %#$!$4$"

-./0 , #‘,! "‘’" #,‘&%

#" #‘&$ "‘,$ #,‘2,

#, #‘%" "‘&# #,‘+&

!" #‘%& "‘&2 #,‘!’

-./0$-.1!$n#" , #‘,$ "‘+’ !+‘!2
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!!从表+数据可以发现*在同组样品中*随着降温速率的增加*纯-./0和-./0$-.1!$n#"共混材
料的"值逐渐增大,比例达到%n!和&n+时*共混材料的"值则是先逐渐增大*在降温速率为!"f$

D@A时*再次减小*特别是比例&n+的样品减小得更多*说明-.1达到一定量时降温速率过快*使得晶
体生长方式向简单晶体转变-同时*在相同降温速率下*随着-.1含量增加*共混物的"值增加*其晶体
生长方式从接近二维片晶生长向三维球晶生长转变*说明-.1的加入促进共混物生成多维复杂晶体-

另外*四组样品总体上随着降温速率的增加*E, 值逐渐增大*%#$!逐渐减小*即结晶速率增加,但

-./0$-.1!%n!"和!&n+"两个样品在降温速率达到!"f$D@A时*E,值和%#$!出现了转变*特别是&n
+这个样品转变幅度更大*说明当-.1含量增大到一定程度时*降温速率过快对-./0$-.1共混物的
结晶会有一定的抑制作用-同时*在相同降温速率下*随着-.1含量的增加*E,和%#$!值没有明确的变
化规律*说明-.1的加入对共混物结晶速率的影响较小-因为结晶速率包括成核速率和晶体生长速率*

成核速率可以随着作为晶核的-.1分子支链的增多而增加*即随-.1含量增加而加快,而晶体生长速
率与共混体系-./0分子链规整排列的难易度有关*即-.1含量增加势必会阻碍-./0分子链规整排
列*造成晶体生长速率降低*所以*整体结晶速率随-.1含量增加的变化较小-

8>R!莫志深法分析非等温结晶行为
莫志深法指出*聚合物的非等温结晶过程中*相对结晶度U.降温速率*和结晶时间之间存在一定

的关系-所以*将>b3<D@方程和GY<W<方程联立在一起来分析非等温结晶过程-GY<W<方程如下+

#dU!%"J5̂:/WE!%"$*
40 !%"

式中+U!%"为任意温度%时的结晶度,4 为GY<W<方程指数,E!%"为温度的函数-
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对上式两边取对数*得到下式+

8A3W8A/#WU!%"04J8AE!%"W48A* !$"
将>b3<D@方程和GY<W<方程联立起来*得到下式+

8)*J8)0!%"W+8A% !#""
式中*0!%"为动力学参数*表示单位时间达到一定结晶度所需要的降温速率-分别取结晶度U 为"‘#.

"‘#,."‘!."‘!,."‘+."‘+,."‘’."‘’,."‘,."‘,,."‘2."‘2,."‘&."‘&,."‘%."‘%,."‘$的点做8A*d8A%关
系曲线*选取线性关系较好的区间*结果发现*当结晶度在"‘2""‘%区间内*线性关系最佳-

由图2可以求得各组样品的直线的截距0!%"和斜率+见表’-

图2!不同结晶度下的-./0和不同比例的-./0$-.1共混物非等温结晶的8A*d8A%关系曲线

0@)R352!8A*d8A%CR3b547A4A;@64?Q53D<8C396?<88@Y<?@4A47-./0<A=-./0$-.1P85A=6W@?Q=@77535A?C396?<88@A@?9

由表’中数据可知+纯-./0和-./0$-.1共混材料的0!%"值存在明显差异*共混材料的0!%"值
小于纯-./0-而且*达到相同结晶度时*共混材料的0!%"值要小于纯-./0*说明共混材料所需的降温
速率要小于纯-./0*由此可以表明*共混材料的结晶速率要快于纯-./0-考虑到所选取结晶度为

2"c"%"c*数据存在一定的局限性*因此在此结晶度范围内*-.1的加入对结晶有一定的促进作用*这
与图’的部分结果相互印证-
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表R!莫志深法处理+ZT$和不同比例+ZT$)+Z*共混物的非等温结晶动力学参数

)GMCAR!&1JFI617QA@LGCK@D67GCCIUG7I1JVIJA7IKEG@GLA7A@61B+ZT$GJH+ZT$)+Z*MCAJH67@AG7AHMD.1’QI6QAJLA7Q1H
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+!结论

!#"随着降温速率的增加*纯-./0和-./0$-.1共混材料的结晶温度降低*结晶温度范围加宽*
说明降温速率的加快使得结晶晶区不完善-在相同的降温速率下*随着-.1含量的增加*结晶温度范围
先减小后增加*峰值温度先升高后降低*结晶度先增大后减小*说明-.1的加入使得共混物的结晶先容
易后困难*即起到先促进后抑制的作用,

!!"在相同降温速率下*随着-.1含量增加*共混物的"值增加*其晶体生长方式从接近二维片晶生
长向三维球晶生长转变*说明-.1的加入促进共混物生成多维复杂晶体,

!+"莫志深法分析过程中*由于选取的是部分数据*表明在此结晶度范围内*-.1的加入对结晶有一
定的促进作用-
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